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P u l v e r i s i e r b a r e   P o l y e p o x i d e   w a r e n   d i e   e r s t e n   B i n d e m i t t e l ,   d i e  

a l s   R o h s t o f f e   f ü r   P u l v e r l a c k e   g r ö ß e r e s   I n t e r e s s e   f a n d e n .   E r s t  

1965  w u r d e n   zum  e r s t e n   Mal  P h e n o l - v e r k a p p t e   P o l y i s o c y a n a t e   a l s  

n e u e   A u s g a n g s p r o d u k t e   f ü r   P u l v e r l a c k e   in   d e r   DL-PS  55  820  b e -  

s c h r i e b e n .   P u l v e r f ö r m i g e   M i s c h u n g e n   aus   h o c h s c h m e l z e n d e n  

h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n   P o l y e s t e r n   und  P o l y i s o c y a n a t e n ,   d e r e n  

I s o c y a n a t g r u p p e n   d u r c h   P h e n o l   v e r k a p p t   s i n d ,   l a s s e n   s i c h   d u r c h  

e l e k t r o s t a t i s c h e s   S p r i t z e n   o d e r   B e s p r ü h e n   a u f   S u b s t r a t e   a u f -  

b r i n g e n   und  n a c h f o l g e n d   d u r c h   E r h i t z e n   zu  Ü b e r z ü g e n   a u s h ä r t e n .  

Die  N a c h t e i l e   d i e s e s   V e r f a h r e n s   s i n d   d u r c h   d i e   P h e n o l a b s p a l t u n g  

b e d i n g t :   s t a r k e   G e r u c h s b e l ä s t i g u n g ,   V e r l a u f s t ö r u n g e n ,   i n s b e -  

s o n d e r e   d u r c h   B l a s e n b i l d u n g .  

Gemäß  d e r   L e h r e   d e r   DT-AS  1  957  483  l a s s e n   s i c h   d i e s e   N a c h t e i l e  

v e r m e i d e n ,   wenn  m a n  ε - C a p r o l a c t a m - v e r k a p p t e   P o l y i s o c y a n a t e  

a n s t e l l e   d e r   v o r h e r   e r w ä h n t e n   P h e n o l - v e r k a p p t e n   V e r b i n d u n g e n  

v e r w e n d e t .  



Für   m a n c h e   A n w e n d u n g s g e b i e t e   i s t   a l l e r d i n g s   d i e   R e a k t i v i t ä t  

d i e s e r   in   d e r   DT-AS  1  957  483  b e s c h r i e b e n e n   S y s t e m e   a u s  

E - C a p r o l a c t a m - v e r k a p p t e n ,   a l i p h a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t e n   u n d  

h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n   P o l y e s t e r n ,   s e l b s t   in   G e g e n w a r t   v o n  

K a t a l y s a t o r e n ,   n i c h t   h i n r e i c h e n d .  

Es  w u r d e n   nun  n e u e   b l o c k i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e   g e f u n d e n ,   d i e   i n  

ü b e r r a s c h e n d e r   W e i s e   d i e   w i c h t i g s t e n   v o r t e i l h a f t e n   E i g e n s c h a f t e n  

d e r   o b e n   a n g e f ü h r t e n   H ä r t u n g s m i t t e l   in   s i c h   v e r e i n i g e n ,   o h n e  

d e r e n   N a c h t e i l e   zu  b e s i t z e n .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   s i n d   p u l v e r f ö r m i g e   ü b e r z u g s m i t t e l   m i t  

h o h e r   L a g e r s t a b i l i t ä t   und  e i n e r   K o r n g r ö ß e   k l e i n e r   a l s   0 , 2 5   mm, 

v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   0 , 0 2   und  0 , 0 6   mm,  a u f   d e r   G r u n d l a g e   v o n  

z w i s c h e n   40  b i s   120°C  s c h m e l z e n d e n   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n  

P o l y e s t e r n ,   b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t e n   und  g e g e b e n e n f a l l s  

K a t a l y s a t o r e n   s o w i e   ü b l i c h e n   L a c k z u s ä t z e n ,   d i e   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t   s i n d ,   daß  das   Ü b e r z u g s m i t t e l   a l s   b l o c k i e r t e   P o l y i s o -  

c y a n a t e   m i t   c y c l i s c h e n   A m i d i n e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

b l o c k i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e  

e n t h ä l t ,   w o r i n   R  g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   S u b s t i t u e n t e n   a u s  

d e r   G r u p p e   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A r a l k y l -   und  A r y l -  

r e s t   s i n d .   H y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e   P o l y e s t e r   und   b l o c k i e r t e   P o l y -  

i s o c y a n a t e   s i n d   in   den  p u l v e r f ö r m i g e n   Ü b e r z u g s m i t t e l n   in  s o l c h e n  

Mengen   e n t h a l t e n ,   daß  a u f   1  H y d r o x y l g r u p p e n ä q u i v a l e n t   0 , 9  -   1 , 1  

N C O - G r u p p e n ä q u i v a l e n t e   kommen.   Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   b l o c k i e r t e n  

P o l y i s o c y a n a t e   s i n d   m i t   den  m e i s t e n   f e s t e n   P o l y e s t e r n   g u t   v e r -  

t r ä g l i c h   und  l i e f e r n   b e i   e r h ö h t e n   T e m p e r a t u r e n   ( 8 0  -   1 2 0 ° C )  



h o m o g e n e   S c h m e l z e n ,   d i e   s e h r   g u t   zu r   H e r s t e l l u n g   von  S i n t e r -  

p u l v e r n   g e e i g n e t   s i n d .   Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   h ä r t b a r e n   G e m i s c h e  

s i n d   b e i   Z i m m e r t e m p e r a t u r   s e h r   g u t   l a g e r s t a b i l ,   d . h .   s i e   v e r ä n d e r n  

s i c h   w e d e r   p h y s i k a l i s c h   ( k e i n   Z u s a m m e n k l u m p e n )   noch   c h e m i s c h ,  

d . h .   d i e   B e s t a n d t e i l e   d e r   Ü b e r z u g s m i t t e l   r e a g i e r e n   b e i   R a u m -  

t e m p e r a t u r   n i c h t .   Die  A u s h ä r t u n g s z e i t e n   l i e g e n   im  T e m p e r a t u r -  

i n t e r v a l l   von  1 4 0  -   200°C  i n n e r h a l b   von  2 0  -   4  M i n u t e n .   D e r  

H ä r t u n g s m e c h a n i s m u s   i s t   m u t m a ß l i c h   k o m p l e x .   Es  e r f o l g t   b e i   d e r  

H ä r t u n g   e i n e   D e b l o c k i e r u n g   d e r   H ä r t e r ' i n   d i e   c y c l i s c h e n   A m i d i n e  

und  d i e   P o l y i s o c y a n a t e .   Die  f r e i g e w o r d e n e n   N C O - G r u p p e n   r e a g i e r e n  

m i t   den  O H - G r u p p e n   des   P o l y e s t e r s   ü b e r   e i n e   N C O / O H - R e a k t i o n   u n t e r  

A u s b i l d u n g   von  U r e t h a n b i n d u n g e n .   Die  g e h ä r t e t e n   Ü b e r z ü g e   b z w .  

B e s c h i c h t u n g e n   z e i c h n e n   s i c h   d u r c h   s e h r   g u t e   c h e m i s c h e   u n d  

m e c h a n i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   s o w i e   C h e m i k a l i e n b e s t ä n d i g k e i t   a u s .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n g e s e t z t e n ,   u n t e r h a l b   40°C  f e s t e n   u n d  

z w i s c h e n   40  und  120°C  s c h m e l z e n d e n ,   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n   P o l y -  

e s t e r   k ö n n e n   aus   a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   u n d / o d e r  

a r o m a t i s c h e n   P o l y c a r b o n s ä u r e n   a u f g e b a u t   s e i n .  

G e e i g n e t e   a l i p h a t i s c h e ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e   und  a r o m a t i s c h e   P o l y -  

c a r b o n s ä u r e n  . s i n d ,   w o b e i   d i e   a r o m a t i s c h e n   e i n -   o d e r   m e h r k e r n i g  

s e i n   k ö n n e n ,   z . B .   O x a l s ä u r e ,   B e r n s t e i n s ä u r e ,   G l u t a r s ä u r e ,   2 , 2 -  

D i m e t h y l g l u t a r s ä u r e ,   A d i p i n s ä u r e ,   2 , 2 , 4 -   bzw.  2 , 4 , 4 - T r i m e t h y l -  

a d i p i n s ä u r e ,   S e b a c i n s ä u r e ,   D o d e c a n d i c a r b o n s ä u r e ,   T e r e p h t h a l s ä u r e ,  

M e t h y l t e r e p h t h a l s ä u r e ,   2 , 5 -   und  2 , 6 - D i m e t h y l t e r e p h t h a l s ä u r e ,  

C h l o r t e r e p h t h a l s ä u r e ,   2 , 5 - D i c h l o r t e r e p h t h a l s ä u r e ,   F l u o r t e r e p h t h a l -  

s ä u r e ,   I s o p h t h a l s ä u r e ,   T r i m e l l i t h s ä u r e ,   N a p h t h a l i n d i c a r b o n s ä u r e ,  

i n s b e s o n d e r e   d i e   1 , 4 - ,   1 , 5 - ,   2 , 6 -   und  2 , 7 - I s o m e r e n ,   P h e n y l e n - 1 , 4 -  

d i e s s i g s ä u r e ,   4 - C a r b o x y p h e n o x y e s s i g s ä u r e ,   m -  u n d   p - T e r p h e n y l -  

4 , 4 " - d i c a r b o n s ä u r e ,   D o d e c a h y d r o d i p h e n s ä u r e ,   H e x a h y d r o t e r e p h t h a l -  

s ä u r e ,   4 , 4 ' - D i p h e n s ä u r e ,   2 , 2 ' -   und  3 , 3 ' - D i m e t h y l - 4 , 4 ' - d i p h e n s ä u r e ,  



2 , 2 ' - D i b r o m - 4 , 4 ' - d i p h e n s ä u r e ,   B i s - ( 4 - c a r b Q x y p h e n y l ) - m e t h a n ,   1 , 1 -  

und  1 , 2 - B i s - ( 4 - c a r b o x y p h e n y l ) - ä t h a n ,   2 , 2 - B i s - ( 4 - c a r b o x y p h e n y l ) -  

p r o p a n ,   1 , 2 - B i s - ( 4 - c a r b o x y p h e n o x y ) - ä t h a n ,   B i s - 4 - c a r b o x y p h e n y l ä t h e r ,  

B i s - 4 - c a r b o x y p h e n y l s u l f i d ,   B i s - 4 - c a r b o x y p h e n y l k e t o n ,   B i s - 4 - c a r b o x y -  
p h e n y l s u l f o x i d ,   B i s - 4 - c a r b o x y l p h e n y l s u l f o n ,   2 , 8 - D i b e n z o f u r a n d i -  

c a r b o n s ä u r e ,   4 , 4 ' - S t i l b e n d i c a r b o n s ä u r e   und  O c t a d e c a h y d r o - m - t e r -  

p h e n y l - 4 , 4 " - d i c a r b o n s ä u r e   u . a .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k ö n n e n   a n s t e l l e  

d e r   g e n a n n t e n   S ä u r e n   a u c h   d e r e n   f u n k t i o n e l l e   D e r i v a t e ,   w i e  

A n h y d r i d e ,   E s t e r   u . a .   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Es  k ö n n e n   a u c h   M i s c h u n g e n  

d e r   v o r g e n a n n t e n   V e r b i n d u n g e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Zur  H e r s t e l l u n g   d e r   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n   P o l y e s t e r   w e r d e n   a l s  

A l k o h o l k o m p o n e n t e   b e v o r z u g t   D i o l e   v e r w e n d e t .   Die  t e i l w e i s e   M i t -  

v e r w e n d u n g   von  a n d e r e n   P o l y o l e n ,   z . B .   T r i o l e n , i s t   m ö g l i c h ;  

B e i s p i e l e   f ü r   g e e i g n e t e   V e r b i n d u n g e n   s i n d :   Ä t h y l e n g l y k o l ,  

P r o p y l e n g l y k o l ,   wie   1 , 2 -   und  1 , 3 - P r o p a n d i o l ,   2 , 2 - D i m e t h y l p r o p a n -  

d i o l - ( 1 , 3 ) ,   B u t a n d i o l e ,   wie   B u t a n d i o l - ( 1 , 3 )   bzw.   ( 1 , 4 ) ,   H e x a n -  

d i o l e ,   z . B .   H e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) ,   2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l h e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) ,  

2 , 4 , 4 - T r i m e t h y l h e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) ,   H e p t a n d i o l - ( 1 , 7 ) ,   T h i o d i g l y k o l ,  

O c t a d e c a n d i o l - ( 1 , 1 8 ) ,   2 , 4 - D i m e t h y l - 2 - p r o p y l h e p t a n d i o l - ( 1 , 3 ) ,  

B u t e n -   o d e r   B u t i n d i o l - ( 1 , 4 ) ,   D i ä t h y l e n g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l ,  

c i s -   und  t r a n s - 1 , 4 - C y c l o h e x a n d i m e t h a n o l ,   1 , 4 - C y c l o h e x a n d i o l e ,  

2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y c y c l o h e x y l ) - p r o p a n ,   b i s o x y ä t h y l i e r t e s   2 , 2 - B i s -  

( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n ,   G l y c e r i n ,   H e x a n t r i o l - ( 1 , 2 , 6 ) ,  

1 , 1 , 1 - T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   1 , 1 , 1 - T r i m e t h y l o l ä t h a n ,   P e n t a e r y t h r i t ,  

u . a .   Es  k ö n n e n   a u c h   M i s c h u n g e n   d e r   v o r g e n a n n t e n   V e r b i n d u n g e n   v e r -  

w e n d e t   w e r d e n .  

Be i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e r   P o l y e s t e r   w i r d   das   P o l y o l   in   s o l c h e n  

Mengen   e i n g e s e t z t ,   daß  a u f   1  C a r b o x y l g r u p p e n ä q u i v a l e n t   mehr   a l s  

1  O H - G r u p p e n ä q u i v a l e n t   kommen,   so  daß  P o l y e s t e r   m i t   H y d r o x y l -  

z a h l e n   z w i s c h e n   40  und  240 ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   40  und  1 5 0 ,  

e r h a l t e n   w e r d e n .  



Die  h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n   P o l y e s t e r   k ö n n e n   in   b e k a n n t e r   u n d  

ü b l i c h e r   W e i s e   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .   Dazu  b i e t e n   s i c h   i n s b e s o n d e r e  

d i e   b e i d e n   n a c h s t e h e n d e n   V e r f a h r e n   a n .  

Im  e r s t e n   F a l l   g e h t   man  b e i s p i e l s w e i s e   von  m i n e r a l s ä u r e f r e i e r  

T e r e p h t h a l s ä u r e   a u s ,   d i e   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   U m k r i s t a l l i s a t i o n  

zu  r e i n i g e n   i s t .   Das  V e r h ä l t n i s   d e r   Ä q u i v a l e n t e   von  S ä u r e n   z u  

A l k o h o l   r i c h t e t   s i c h   n a t u r g e m ä ß   n a c h   d e r   g e w ü n s c h t e n   M o l e k ü l -  

g r ö ß e   und  n a c h   d e r   zu  e r s t e l l e n d e n   O H - Z a h l .   Die  R e a k t i o n s k o m -  

p o n e n t e n   w e r d e n   n a c h   Z u g a b e   von  0 , 0 0 5  -   0 , 5   G e w . %  -   v o r z u g s w e i s e  

0 , 0 5  -   0 , 2   G e w . %  -   e i n e s   K a t a l y s a t o r s ,   z . B .   Z i n n v e r b i n d u n g e n ,  

wie   D i - n - b u t y l z i n n o x i d ,   D i - n - b u t y l z i n n d i e s t e r   u . a . ,   o d e r   T i t a n -  

e s t e r ,   i n s b e s o n d e r e   T e t r a i s o p r o p y l t i t a n a t ,   in  e i n e r   g e e i g n e t e n  

A p p a r a t u r   u n t e r   D u r c h l e i t e n   e i n e s   I n e r t g a s e s ,   z . B .   S t i c k s t o f f ,  

e r h i t z t .   Be i   c a .   180°C  kommt  es  zu r   e r s t e n   W a s s e r a b s p a l t u n g .  

Das  W a s s e r   w i r d   d e s t i l l a t i v   aus   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   e n t f e r n t .  

I n n e r h a l b   von  m e h r e r e n   S t u n d e n   w i r d   d i e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   b i s  

a u f   240°C  e r h ö h t .   Das  R e a k t i o n s m e d i u m   b l e i b t   b i s   k u r z   v o r   E n d e  

d e r   v o l l s t ä n d i g e n   V e r e s t e r u n g   i n h o m o g e n .   Nach  c a .   24  h  i s t   d i e  

R e a k t i o n   a b g e s c h l o s s e n .  

Bei   dem  z w e i t e n   V e r f a h r e n   g e h t   man  b e i s p i e l s w e i s e   von  T e r e p h t h a l -  

s ä u r e d i m e t h y l e s t e r   aus   und  e s t e r t   u n t e r   D u r c h l e i t e n   e i n e s   I n e r t -  

g a s e s ,   z . B .   S t i c k s t o f f ,   m i t   den  g e w ü n s c h t e n   A l k o h o l k o m p o n e n t e n  

um.  Als   U m e s t e r u n g s k a t a l y s a t o r e n   k ö n n e n   w i e d e r   T i t a n e s t e r ,  

D i a l k y l z i n n e s t e r   o d e r   D i - n - b u t y l z i n n o x i d   in   K o n z e n t r a t i o n e n   v o n  

0 , 0 0 5  -   0 ,5   Gew.%  e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Nach  dem  E r r e i c h e n   v o n  

ca .   120°C  kommt  es  zu r   e r s t e n   M e t h a n o l a b s p a l t u n g .   I n n e r h a l b   v o n  

m e h r e r e n   S t u n d e n   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   au f   2 2 0  -   230°C  g e s t e i g e r t .  

Je  n a c h   g e w ä h l t e m   A n s a t z   i s t   d i e   U m e s t e r u n g   n a c h   2  -   24  h  a b -  

g e s c h l o s s e n .  



Die  E r w e i c h u n g s p u n k t e   des   P o l y e s t e r s   m ü s s e n   in   dem  b e s c h r i e b e n e n  

B e r e i c h   l i e g e n ,   d a m i t   s i e   s i c h   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   70  u n d  

e t w a   120°C  m i t   den  z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Ü b e r -  

z u g s m i t t e l   n o t w e n d i g e n   Z u s ä t z e n   v e r a r b e i t e n   l a s s e n .   Die   E r -  

w e i c h u n g s p u n k t e   m ü s s e n   a n d e r e r s e i t s   a b e r   so  h o c h   l i e g e n ,   d a ß  

d i e   aus   den  P o l y e s t e r n   g e w o n n e n e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Ü b e r z u g s -  

m i t t e l   n i c h t   zu  k l u m p e n d e n ,   f r e i   f l i e ß e n d e n   P u l v e r n   m i t   e i n e r  

T e i l c h e n g r ö ß e   von  20  bzw.   1 2 0  u   v e r m a h l e n   w e r d e n   k ö n n e n .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d e t e n ,   m i t   c y c l i s c h e n   A m i d i n e n   d e r  

b e s c h r i e b e n e n   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t e  

k ö n n e n   d u r c h   U m s e t z u n g   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  0  -   1 5 0 ° C ,   v o r z u g s -  
w e i s e   b e i   8 0  -   1 2 0 ° C ,   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   w o b e i   d i e   P o l y i s o c y a n a t e  

und  d i e   c y c l i s c h e n   A m i d i n e   in   s o l c h e n   Mengen   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,  

daß  a u f   e i n e   I s o c y a n a t g r u p p e   0 , 5  -   1 , 1 ,   v o r z u g s w e i s e   0 , 8  -   1 ,0   Mol ,  

c y c l i s c h e s   A m i d i n   kommen.   D i e - a n g e w e n d e t e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  

s o l l t e   j e d o c h   u n t e r h a l b   d e r   A u f s p a l t t e m p e r a t u r   d e r   A d d u k t e   l i e g e n .  

Die   U m s e t z u n g   k a n n   s o w o h l   in   L ö s u n g s m i t t e l n ,   in   d e r   S c h m e l z e   a l s  

a u c h   in   im  Ü b e r s c h u ß   v o r g e l e g t e n   P o l y i s o c y a n a t   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

A l s   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n ,   d i e   z u r   B l o c k i e r u n g   m i t   den  c y c l i s c h e n  

A m i d i n e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n ,   e i g n e n   s i c h   b e i s p i e l s w e i s e  

P o l y i s o c y a n a t e ,   i n s b e s o n d e r e   D i i s o c y a n a t e ,   wie   a l i p h a t i s c h e ,  

c y c l o a l i p h a t i s c h e ,   a r a l i p h a t i s c h e ,   d . h .   a r y l s u b s t i t u i e r t e  

a l i p h a t i s c h e ,   u n d / o d e r   a r o m a t i s c h e   D i i s o c y a n a t e ,   wie   s i e  

b e i s p i e l s w e i s e   in   H o u b e n - W e y l ,   M e t h o d e n   d e r   o r g a n i s c h e n   C h e m i e ,  

Band  1 4 / 2 ,   S.  6 1  -   70,  und  dem  A r t i k e l   von  W.  S i e f k e n   in   J u s t u s  

L i e b i g s   A n n a l e n   d e r   C h e m i e   562 ,   7 5  -   136,   b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,  

wie   1 , 2 - Ä t h y l e n d i i s o c y a n a t ,   1 , 4 - T e t r a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t ,  

1 , 6 - H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t ,   2 , 2 , 4 -   bzw.   2 , 4 , 4 - T r i m e t h y l - 1 , 6 -  

h e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   (TMDI),   D o d e c a n d i i s o c y a n a t - 1 , 1 2 ,  



0 , W ' - D i i s o c y a n a t o d i p r o p y l ä t h e r ,   C y c l o b u t a n - 1 , 3 - d i i s o c y a n a t ,  

C y c l o h e x a n - 1 , 3 -   und  1 , 4 - d i i s o c y a n a t ,   3 - I s o c y a n a t o m e t h y l - 3 , 5 , 5 -  

t r i m e t h y l c y c l o h e x y l i s o c y a n a t ,   w e l c h e s   a u c h   a l s   I s o p h o r o n d i i s o -  

c y a n a t   b e z e i c h n e t   und  m i t   IPDI  a b g e k ü r z t   w i r d ,   D e c a h y d r o - 8 - m e t h y l -  

( 1 , 4 - m e t h a n o - n a p h t h a l i n - 2   ( o d e r   3)  5 - y l e n d i m e t h y l e n - d i i s o c y a n a t ,  

H e x a h y d r o - 4 , 7 - m e t h a n o - i n d a n - 1   ( o d e r   2)  5  ( o d e r   6)  y l e n d i m e t h y l e n -  

d i i s o c y a n a t ,   H e x a h y d r o - 4 , 7 - m e t h a n o i n d a n - 1   ( o d e r   2)  5  ( o d e r   6 ) y l e n -  

d i i s o c y a n a t ,   H e x a h y d r o - 1 , 3 -   bzw.  1 , 4 - p h e n y l e n - d i i s o c y a n a t ,  

2 , 4 -   und  2 , 6 - H e x a h y d r o t o l u y l e n d i i s o c y a n a t ,   P e r h y d r o - 2 , 4 ' -   u n d / o d e r  

- 4 , 4 ' - d i p h e n y l - m e t h a n - d i i s o c y a n a t ,   ω , ω ' - D i i s o c y a n a t o - 1 , 4 - d i ä t h y l -  

b e n z o l ,   1 , 4 - P h e n y l e n d i i s o c y a n a t ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l ,  

4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - 3 , 3 - d i c h l o r - d i p h e n y l ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - 3 , 3 ' -  

d i m e t h o x y - d i p h e n y l ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - 3 , 3 ' - d i m e t h y l - d i p h e n y l ,  

4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - 3 , 3 ' - d i p h e n y l - d i p h e n y l ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o -  

d i p h e n y l m e t h a n ,   N a p h t h y l e n - 1 , 5 - d i i s o c y a n a t ,   T o l u y l e n d i i s o c y a n a t e ,  

T o l u y l e n - 2 , 4 -   bzw.  2 , 6 - d i i s o c y a n a t ,   N , N ' - ( 4 , 4 ' - D i m e t h y l - 3 , 3 ' - d i i s o -  

c y a n a t o d i p h e n y l ) - u r e t d i o n ,   m - X y l y l e n - d i i s o c y a n a t ,   a b e r   a u c h   d i e  

T r i i s o c y a n a t e ,   wie  2 , 4 , 4 ' - T r i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l ä t h e r ,   4 , 4 ' , 4 " - T r i -  

i s o c y a n a t o - t r i p h e n y l m e t h a n ,   T r i s - ( 4 - i s o c y a n a t o p h e n y l ) - t h i o p h o s p h a t ,  

s o w i e   b e l i e b i g e   G e m i s c h e   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n .   W e i t e r e   g e e i g n e t e  

I s o c y a n a t e   w e r d e n   in  dem  g e n a n n t e n   A r t i k e l   in  den  A n n a l e n   a u f  

S e i t e   122  f  b e s c h r i e b e n .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   w e r d e n   in  d e r   R e g e l   d i e   t e c h n i s c h   l e i c h t  

z u g ä n g i g e n   a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   o d e r   a r o m a t i s c h e n  

D i i s o c y a n a t e   und  b e s o n d e r s   das   3 - I s o c y a n a t o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l -  

c y c l o h e x y l i s o c y a n a t   und  2 , 4 - T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   s o w i e   d e r e n  

i s o m e r e   G e m i s c h e .  

Neben   den  m o n o m e r e n   P o l y i s o c y a n a t e n   k ö n n e n   a l s   A u s g a n g s s t o f f e   f ü r  

d i e   B l o c k i e r u n g   m i t   den  n a c h s t e h e n d   a u s f ü h r l i c h   b e s c h r i e b e n e n  

I m i d a z o l i n e n   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   a u c h   d i e   d i m e r e n   und  t r i m e r e n  

F o r m e n   d e r   P o l y i s o c y a n a t e ,   wie   U r e t d i o n e n ,   B i u r e t   und  I s o c y a n u r a t e  

und  U r e t h a n a d d u k t e   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   d i e   n a c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n  

h e r s t e l l b a r   s i n d .  



U n t e r   P o l y i s o c y a n a t e n   im  S i n n e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g  

w e r d e n   a u c h   s o l c h e   v e r s t a n d e n ,   d i e   v o r   d e r   B l o c k i e r u n g   m i t   d e n  

I m i d a z o l i n e n   e i n e r   U m s e t z u n g   z u r   M o l e k ü l v e r g r ö ß e r u n g   m i t   den  i n  

d e r   I s o c y a n a t c h e m i e   g e b r ä u c h l i c h e n   s o g e n a n n t e n   K e t t e n v e r l ä n g e -  

r u n g s m i t t e l n ,   wie   W a s s e r ,   P o l y o l e n ,   P o l y a m i n e n   u . a . ,   u n t e r w o r f e n  

w u r d e n ,   w o b e i   das   b i -   o d e r   t r i f u n k t i o n e l l e   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s -  

m i t t e l ,   a l s o   s o l c h e   m i t   g e g e n ü b e r   I s o c y a n a t g r u p p e n   r e a k t i o n s -  

f ä h i g e n   G r u p p e n ,   wie   H y d r o x y l -   u n d / o d e r   A m i n o g r u p p e n   t r a g e n d e  

V e r b i n d u n g e n ,   in   s o l c h e n   Mengen   v e r w e n d e t   w i r d ,   daß  das   r e s u l -  

t i e r e n d e   n e u e   I s o c y a n a t   im  D u r c h s c h n i t t   m i n d e s t e n s   2  I s o c y a n a t -  

g r u p p e n   t r ä g t .   Be i   V e r w e n d u n g   von  W a s s e r   a l s   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s -  

m i t t e l   r e s u l t i e r e n   P o l y i s o c y a n a t e   m i t   e i n e r   o d e r   m e h r e r e n   H a r n -  

s t o f f g r u p p i e r u n g e n .  

G e e i g n e t e   P o l y o l e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   D i o l e   und  T r i o l e ,   d i e   a u c h  

z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n   P o l y e s t e r   v e r w e n d e t  

w e r d e n   k ö n n e n .  

Von  den  f ü r   d i e   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   bzw.   M o l e k ü l v e r g r ö ß e r u n g  

g e e i g n e t e n   P o l y a m i n e n   s o l l e n   b e i s p i e l s w e i s e   das   Ä t h y l e n d i a m i n - 1 , 2 ,  

P r o p y l e n d i a m i n - 1 , 2   und  - 1 , 3 ,   B u t y l e n d i a m i n - 1 , 2 ,   - 1 , 3   und  - 1 , 4  

s o w i e   d i e   H e x a m e t h y l e n d i a m i n e ,   d i e   e i n e   o d e r   m e h r e r e   C 1  -   C 4 -  
A l k y l r e s t e   s e i n   k ö n n e n ,   wie   2 , 2 , 4 -   bzw.   2 , 4 , 4 - T r i m e t h y l h e x a -  

m e t h y l e n d i a m i n - 1 , 6   u . a . ,   und  3 - A m i n o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l c y c l o -  

h e x y l a m i n ,   w e l c h e s   a u c h   a l s   IPD  b e z e i c h n e t   w i r d ,   g e n a n n t   w e r d e n .  

G e e i g n e t e   I m i d a z o l i n - D e r i v a t e   im  S i n n e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g ,  

d i e   d e r   f r ü h e r   b e s c h r i e b e n e n   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   e n t s p r e c h e n ,   s i n d  

b e i s p i e l s w e i s e   s o l c h e   m i t   g e g e b e n e n f a l l s   a r y l s u b s t i t u i e r t e n  

A l k y l r e s t e n ,   m i t   g e g e b e n e n f a l l s   a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   A r y l r e s t e n ,  

wie   2 - M e t h y l i m i d a z o l i n ,   2 , 4 - D i m e t h y l i m i d a z o l i n ,   2 - M e t h y l - 4 -  

( n - b u t y l ) - i m i d a z o l i n ,   2 - Ä t h y l i m i d a z o l i n ,   2 - Ä t h y l - 4 - m e t h y l -  

i m i d a z o l i n ,   2 - B e n z y l - i m i d a z o l i n ,   2 - P h e n y l - i m i d a z o l i n ,   2 - P h e n y l -  

4 - m e t h y l - i m i d a z o l i n ,   2 - P h e n y l - 4 - ( N - m o r p h o l i n y l m e t h y l ) - i m i d a z o l i n ,  

2 - ( o - T o l y l ) - i m i d a z o l i n ,   2 - ( p - T o l y l ) - i m i d a z o l i n ,   u . a . m .   Es  k ö n n e n  

auch   G e m i s c h e   d e r   I m i d a z o l i n - D e r i v a t e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n g e s e t z t  



w e r d e n .   D i e s e s   i s t   b e s o n d e r s   d a n n   z w e c k m ä ß i g ,   wenn  b l o c k i e r t e  

I s o c y a n a t e   m i t   n i e d r i g e n   S c h m e l z p u n k t e n   bzw.  - b e r e i c h e n   b e -  

n ö t i g t   w e r d e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n s e t z b a r e n   I m i d a z o l i n - D e r i v a t e   k ö n n e n   n a c h  

b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   aus   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   D i a m i n e n  

und  a l i p h a t i s c h e n   o d e r   a r o m a t i s c h e n   M o n o n i t r i l e n   in  G e g e n w a r t  

von  e l e m e n t a r e m   S c h w e f e l   o d e r   S u l f u r y l c h l o r i d   a l s   K a t a l y s a t o r  

h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

Die  B l o c k i e r u n g   k a n n ,   wie  b e r e i t s   e r w ä h n t ,   a u c h   in  L ö s u n g s -  

m i t t e l n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Als   L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   d i e s e   R e a k t i o n  

kommen  n u r   s o l c h e   i n f r a g e ,   d i e   m i t   den  P o l y i s o c y a n a t e n   n i c h t  

r e a g i e r e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   K e t o n e ,   wie   A c e t o n ,   M e t h y l ä t h y l k e t o n ,  

M e t h y l i s o b u t y l k e t o n ,   C y c l o p e n t a n o n ,   C y c l o h e x a n o n   u . a . ;   A r o m a t e n ,  

wie  B e n z o l ,   T o l u o l ,   X y l o l e ,   C h l o r b e n z o l ,   N i t r o b e n z o l   u . a . ;  

c y c l i s c h e   Ä t h e r ,   wie   T e t r a h y d r o f u r a n ,   D i o x a n   u . a . ;   E s t e r ,   w i e  

M e t h y l a c e t a t ,   n - B u t y l a c e t a t ,   u . a . ;   a l i p h a t i s c h e   C h l o r k o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e ,   wie  C h l o r o f o r m ,   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f   u . a .   s o w i e  

a p r o t i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l ,   wie   D i m e t h y l f o r m a m i d ,   D i m e t h y l a c e t a m i d ,  

D i m e t h y l s u l f o x i d   u s w .  

Wenn  das   B l o c k i e r u n g s m i t t e l   im  V e r h ä l t n i s   v o n  =   1  z u r   A n z a h l  

d e r   I s o c y a n a t g r u p p e n   e i n g e s e t z t   w i r d ,   w e r d e n   d i e   R e a k t i o n s -  

m i s c h u n g e n   so  l a n g e   b e i   den  a n g e g e b e n e n   T e m p e r a t u r e n   g e h a l t e n ,  

b i s   d e r   N C O - G e h a l t   d e r   R e a k t i o n s m i s c h u n g   a u f   W e r t e   u n t e r   0 ,2   %  NCO 

a b g e s u n k e n   i s t ,   f ü r   <1  b i s   zu r   E r r e i c h u n g   e i n e s   k o n s t a n t e n   NCO- 

W e r t e s .  

E b e n f a l l s   e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n s e t z b a r   s i n d   s o l c h e   b l o c k i e r t e n   P o l y -  

i s o c y a n a t e ,   d i e   d u r c h   n a c h t r ä g l i c h e   U m s e t z u n g   e i n e r   G r u p p e   v o n  

b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t e n   e r h a l t e n   w e r d e n   k ö n n e n ,   n ä m l i c h  

s o l c h e ,   b e i   d e n e n   c y c l i s c h e   A m i d i n e   in  u n t e r s t ö c h i o m e t r i s c h e n  



Mengen   e i n g e s e t z t   w o r d e n   s i n d ,   d . h .   das   V e r h ä l t n i s   c y c l i s c h e s  

A m i d i n   z u  I s o c y a n a t g r u p p e n   war   < 1  :   1,  m i t   den  g l e i c h e n   K e t t e n -  

v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l n ,   d i e   b e r e i t s   f r ü h e r   a l s   M i t t e l   z u r   M o l e k ü l -  

v e r g r ö ß e r u n g   b e s c h r i e b e n   w o r d e n   s i n d .   Die  U m s e t z u n g   e r f o l g t  

e b e n f a l l s   b e i   T e m p e r a t u r e n   im  B e r e i c h   von  2 0  -   1 5 0 ° C ,   v o r z u g s -  
w e i s e   8 0  -   120°C ,   j e d o c h   u n t e r h a l b   d e r   D e b l o c k i e r u n g s t e m p e r a t u r  

des   b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t s .   D u r c h   d i e s e   b l o c k i e r t e n   P o l y -  

i s o c y a n a t e   l a s s e n   s i c h   Ü b e r z u g s m i t t e l   h e r s t e l l e n ,   d i e   in   s e h r  

w e i t e n   G r e n z e n   p r a k t i s c h e   E r f o r d e r n i s s e   a b d e c k e n .   D i e s e   V e r -  

f a h r e n s v a r i a n t e   i s t   b e s o n d e r s   von  I n t e r e s s e   f ü r   P o l y i s o c y a n a t e  

m i t   u n t e r s c h i e d l i c h   r e a k t i v e n   N C O - G r u p p e n .  

So  l a s s e n   s i c h   d u r c h   W e c h s e l   d e r   R e i h e n f o l g e   A d d u k t b i l d u n g /  

B l o c k i e r u n g   b l o c k i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e   m i t   u n t e r s c h i e d l i c h e r  

R e a k t i v i t ä t ,   S c h m e l z b e r e i c h   und  S t r u k t u r   e r h a l t e n .  

Bei   B l o c k i e r u n g   von  D i i s o c y a n a t e n   und  2 - w e r t i g e n   K e t t e n v e r -  

l ä n g e r u n g s m i t t e l n   w e r d e n   V e r b i n d u n g e n   e r h a l t e n ,   d i e   d u r c h   d i e  

n a c h s t e h e n d e   a l l g e m e i n e   F o r m e l   b e s c h r i e b e n   w e r d e n   k ö n n e n :  

In  d e r   v o r s t e h e n d e n   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   k ö n n e n   b e d e u t e n :  

n  0  o d e r   1,  X  O,  S  o d e r   e i n e   N H - G r u p p e ,   R  e i n   g l e i c h e r   o d e r  

v e r s c h i e d e n e r   R e s t   aus   d e r   G r u p p e   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l - ,   C y c l o -  

a l k y l - ,   A r a l k y l -   und  A r y l r e s t ,   R'  e i n   A l k y l e n - ,   C y c l o a l k y l e n -  

o d e r   A r y l e n r e s t   und  R"  e i n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   e i n e   o d e r  



m e h r e r e   A l k y l r e s t e ,   w o b e i   m e h r e r e   a u c h   B e s t a n d t e i l   e i n e s   c y c l o -  

a l i p h a t i s c h e n   R i n g e s   s e i n   k ö n n e n ,   s u b s t i t u i e r t e r ,   g e s ä t t i g t e r  

o d e r   u n g e s ä t t i g t e r   A l k y l e n r e s t   m i t   2  -   18  C - A t o m e n ,   d e r   g e g e b e n e n -  

f a l l s   e i n   o d e r   m e h r e r e   S a u e r s t o f f -   o d e r   S c h w e f e l a t o m e   in  d e r  

K o h l e n w a s s e r s t o f f k e t t e   e n t h a l t e n   k a n n ,   o d e r   e i n   C y c l o a l k y l e n -  

r e s t   i s t .  

Zur  V e r b e s s e r u n g   d e r   V e r l a u f e i g e n s c h a f t e n   d e r   L a c k e   w e r d e n   b e i  

d e r   Z u b e r e i t u n g   s o g e n a n n t e   V e r l a u f m i t t e l   z u g e s e t z t .   Bei   d i e s e n  

M i t t e l n   k a n n   es  s i c h   um  c h e m i s c h e   V e r b i n d u n g e n   bzw.  d e r e n   G e -  

m i s c h e   s e h r   u n t e r s c h i e d l i c h e r   c h e m i s c h e r   A r t   h a n d e l n ,   z . B .  

p o l y m e r e   o d e r   m o n o m e r e   V e r b i n d u n g e n ,   A c e t a l e ,   w i e  

P o l y v i n y l f o r m a l ,   P o l y v i n y l a c e t a l ,   P o l y v i n y l b u t y r a l ,  

P o l y v i n y l a c e t o b u t y r a l   b z w .  

D i - 2 - ä t h y l h e x y l - i - b u t y r a l d e h y d - a c e t a l ,  

D i - 2 - ä t h y l h e x y l - n - b u t y r a l d e h y d - a c e t a l ,  

D i ä t h y l - 2 - ä t h y l h e x a n o l - a c e t a l ,  

D i - n - b u t y l - 2 - ä t h y l - h e x a n o l - a c e t a l ,  

D i - i - b u t y l - 2 - ä t h y l h e x a n o l - a c e t a l ,  

D i - 2 - ä t h y l h e x y l - a c e t a l d e h y d - a c e t a l   u . a . ,  

Ä t h e r ,   wie   d i e   p o l y m e r e n   P o l y ä t h y l e n -   und  P o l y p r o p y l e n g l y k o l e ,  

M i s c h p o l y m e r i s a t e   aus   n - B u t y l a c r y l a t   und  V i n y l i s o b u t y l ä t h e r ,  

K e t o n - A l d e h y d - K o n d e n s a t i o n s h a r z e ,   f e s t e   S i l i c o n h a r z e   o d e r   a u c h  

G e m i s c h e   von  Z i n k s e i f e n ,   von  F e t t s ä u r e n   und  a r o m a t i s c h e n   C a r b o n -  

s ä u r e n   u . ä .   D e r a r t i g e   V e r l a u f m i t t e l   k ö n n e n   in  den  A n s ä t z e n   i n  

Mengen  von  0 , 2  -   5 ,0   Gew.%,  b e z o g e n   a u f   d i e   G e s a m t m e n g e   d e s  

P u l v e r l a c k e s ,   e n t h a l t e n   s e i n .  

Die  U m s e t z u n g   d e r   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n   P o l y e s t e r   m i t   d e n  

d u r c h   D e b l o c k i e r u n g   f r e i g e s e t z t e n   P o l y i s o c y a n a t e n   kann   d u r c h  

K a t a l y s a t o r e n   b e s c h l e u n i g t   w e r d e n .   B e i s p i e l e   f ü r   g e e i g n e t e   K a t a -  

l y s a t o r e n   s i n d   e i n m a l   o r g a n i s c h e   S u l f o n s ä u r e n ,   p - T o l u o l s u l f o n -  

s ä u r e ,   zum  a n d e r e n   o r g a n i s c h e   Z i n n v e r b i n d u n g e n ,   wie  D i - n - b u t y l -  

z i n n d i l a u r a t .  



Die  a n d e r e n   B e s t a n d t e i l e   des   h e i ß h ä r t b a r e n   P u l v e r l a c k g e m i s c h e s ,  
wie   P i g m e n t e ,   F a r b s t o f f e ,   F ü l l s t o f f e ,   T h i x o t r o p i e r m i t t e l ,  

UV-  und  O x i d a t i o n s s t a b i l i s a t o r e n   u . a .   k ö n n e n ,   b e z o g e n   a u f   d i e  

Menge  des   f e s t e n   P o l y e s t e r s ,   i n n e r h a l b   e i n e s   w e i t e n   B e r e i c h s  

s c h w a n k e n .  

W e i t e r e r   G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d i e   H e r s t e l l u n g   des   p u l v e r -  

f ö r m i g e n   Ü b e r z u g s m i t t e l s ,   in   dem  man  d i e   f e s t e n   h y d r o x y l g r u p p e n -  

h a l t i g e n   P o l y e s t e r   und  d i e   b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t e ,   g e g e b e n e n -  

f a l l s   n a c h   Z u g a b e   d e r   g e n a n n t e n   L a c k z u s ä t z e ,   in   den  g e n a n n t e n  

M e n g e n v e r h ä l t n i s s e n   m i s c h t   und  b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r ,   b e i   d e r  

P o l y e s t e r   und  b l o c k i e r t e s   P o l y i s o c y a n a t   g e s c h m o l z e n   v o r l i e g e n ,  

a b e r   m i n d e s t e n s   30°C  u n t e r h a l b   d e r   A u f s p a l t t e m p e r a t u r   d e s  

H ä r t u n g s m i t t e l s   e x t r u d i e r t ,   a b k ü h l t   und   a n s c h l i e ß e n d   a u f   e i n e  

K o r n g r ö ß e   k l e i n e r   a l s   0 , 2 5   mm,  v o r z u g s w e i s e   <100   µ,  und  e i n e m  

K o r n g r ö ß e n m a x i m u m   z w i s c h e n   20  und  60  µ,  v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n  

30  und  50  µ,  m a h l t   und  g e g e b e n e n f a l l s   d i e   g r ö b e r e   F r a k t i o n   d u r c h  

S i e b u n g   e n t f e r n t .  

Die   A u f b r i n g u n g   des   P u l v e r l a c k e s   a u f   d i e   zu  ü b e r z i e h e n d e n   K ö r p e r  

k a n n   n a c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n ,   z . B .   e l e k t r o s t a t i s c h e s   P u l v e r -  

s p r i t z e n ,   W i r b e l s i n t e r n ,   e l e k t r o s t a t i s c h e s   W i r b e l s i n t e r n   e t c . ,  

g e s c h e h e n .  

Nach  dem  A u f b r i n g e n   des   P u l v e r l a c k e s   n a c h   e i n e r   d e r   b e s c h r i e b e n e n  

M e t h o d e n   a u f   d i e   zu  l a c k i e r e n d e n   G e g e n s t ä n d e   w e r d e n   s i e   z u r  

A u s h ä r t u n g   a u f   T e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b   d e r   A u f s p a l t t e m p e r a t u r   d e s  

H ä r t u n g s m i t t e l s ,   d . h .   1 4 0  -   2 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   1 5 0  -   1 8 0 ° C ,  

e r h i t z t .   D a n a c h   b e s i t z t   d e r   r e s u l t i e r e n d e   Ü b e r z u g   d i e   b e -  

s c h r i e b e n e n   V o r t e i l e .  

Zur  B e s c h i c h t u n g   m i t   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   p u l v e r f ö r m i g e n   U b e r -  

z u g s m i t t e l n   e i g n e n   s i c h   a l l e   S u b s t r a t e ,   d i e   d i e   a n g e g e b e n e n  

H ä r t u n g s t e m p e r a t u r e n   ohne   E i n b u ß e   d e r   m e c h a n i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n  

v e r t r a g e n ,   wie   M e t a l l f l ä c h e n ,   G l a s f l ä c h e n   u . ä .  



Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   p u l v e r f ö r m i g e n   ü b e r z u g s m i t t e l   und  d e r e n  

A n w e n d u n g   w e r d e n   d u r c h   d i e   n a c h s t e h e n d e n   B e i s p i e l e   i l l u s t r i e r t :  

B e i s p i e l   1 

1a.  B l o c k i e r t e  I s o c y a n a t k o m p o n e n t e  

Zu  444  G e w . - T e i l e n   IPDI  w u r d e n   b e i   80°C  u n t e r   g u t e r  

R ü h r u n g   106  G e w . - T e i l e   D i ä t h y l e n g l y k o l   l a n g s a m   z u g e g e b e n .  

Nach  e r f o l g t e r   D i ä t h y l e n g l y k o l z u g a b e   w u r d e   noch   2  h  b e i  

80°C  e r h i t z t .   Der  N C O - G e h a l t   des   I P D I / D i ä t h y l e n g l y k o l -  

A d d u k t s   b e t r u g   dann   15,1  %. 

1b.  Zu  556  G e w . - T e i l e n   des   gemäß  1a  h e r g e s t e l l t e n   A d d u k t s   a u s  

2  Molen   IPDI  und  1  Mol  D i ä t h y l e n g l y k o l   w u r d e n   b e i   1 2 0 ° C  

p o r t i o n s w e i s e   292  G e w . - T e i l e   2 - P h e n y l i m i d a z o l i n   so  z u g e -  

g e b e n ,   daß  d i e   T e m p e r a t u r   n i c h t   ü b e r   120°C  a n s t i e g .   N a c h  

B e e n d i g u n g   d e r   2 - P h e n y l i m i d a z o l i n z u g a b e   w u r d e   das   R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   noch   1  h  b e i   120°C  e r h i t z t .   Das  R e a k t i o n s p r o d u k t  

i s t   e i n   b l a ß g e l b e s   P u l v e r   m i t   e i n e m   S c h m e l z b e r e i c h   v o n  

1 0 0  -   106°C ,   e i n e r   G l a s u m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r   (DTA)  v o n  

7 0  -   90°C  und  b e s i t z t   e i n e   A u f s p a l t t e m p e r a t u r   von  e t w a   1 4 0 ° C .  

1c.   P o l y e s t e r  

9  Mol  (1746  g)  D i m e t h y l t e r e p h t h a l a t ,   4  Mol  (416  g)  2 , 2 - D i -  

m e t h y l p r o p a n d i o l - 1 , 3 ,   3 , 7 5   Mol  (540  g)  1 , 4 - D i m e t h y l o l -  

c y c l o h e x a n   und  2 ,5   Mol  (335  g)  T r i m e t h y l o l p r o p a n   w u r d e n  

in  e i n e m   5  1 - G l a s k o l b e n   z u s a m m e n g e g e b e n   und  m i t   H i l f e   e i n e s  

ö l b a d e s   e r w ä r m t .   Nachdem  d i e   S u b s t a n z e n   zum  g r ö ß t e n   T e i l  

a u f g e s c h m o l z e n   w a r e n ,   w u r d e   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  1 6 0 ° C  

0 , 0 5   Gew.%  D i - n - b u t y l z i n n o x i d   a l s   V e r e s t e r u n g s k a t a l y s a t o r  

z u g e s e t z t   und  d i e   T e m p e r a t u r   des   B a d e s   e r h ö h t .   Die  e r s t e  

M e t h a n o l a b s p a l t u n g   t r a t   b e i   c a .   170°C  S u m p f t e m p e r a t u r   a u f .  



Die  U m e s t e r u n g   war   n a c h   c a .   14  h  a b g e s c h l o s s e n ,   w o b e i  

b e i   e i n e r   m a x i m a l e n   T e m p e r a t u r   in   d e r   S c h l u ß p h a s e   v o n  
220°C  u m g e e s t e r t   w u r d e .  

Nach  d e r   V a k u u m b e h a n d l u n g   ( b e i   1  mm  Hg)  zu r   E n t f e r n u n g  
d e r   f l ü c h t i g e n   B e s t a n d t e i l e   und  dem  A b k ü h l e n   w u r d e n   d i e  

f o l g e n d e n   c h e m i s c h e n   und  p h y s i k a l i s c h e n   D a t e n   e r m i t t e l t :  

1d.  K l a r l a c k  

5 5 , 5   G e w . - T e i l e   des   P o l y e s t e r s   gemäß  1c  w u r d e n   m i t   42  G e w . -  

T e i l e n   des   b l o c k i e r t e n   I s o c y a n a t s   gemäß  1b  und  0 ,7   G e w . -  

T e i l e n S i l i k o n ö l   in   d e r   S c h m e l z e   b e i   T e m p e r a t u r e n   v o n  

1 2 0  -   130°C  e x t r u d i e r t .   Nach  dem  E r k a l t e n   w u r d e   das   h o m o g e n e  

G e m i s c h   g e b r o c h e n   und  a n s c h l i e ß e n d   m i t   e i n e r   S t i f t m ü h l e  

a u f   e i n e   K o r n g r ö ß e   v o n  <  1 0 0 µ   g e m a h l e n .   Das  so  h e r g e s t e l l t e  

K l a r l a c k - P u l v e r   w u r d e   m i t   e i n e r   e l e k t r i s c h e n   P u l v e r s p r i t z -  

a n l a g e   b e i   60  kV  au f   e n t f e t t e t e   E i s e n b l e c h e   a p p l i z i e r t   u n d  

in  e i n e m   U m l u f t t r o c k e n s c h r a n k   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n  

1 6 0  -   180°C  e i n g e b r a n n t .   Be i   T e m p e r a t u r e n   > 1 8 0 ° C   s i n d  

n a t ü r l i c h   d i e   H ä r t u n g s z e i t e n   d e m e n t s p r e c h e n d   k ü r z e r .  



B e i s p i e l   2 

2a.   B l o c k i e r t e  I s o c y a n a t k o m p o n e n t e  

Zu  e i n e r   M i s c h u n g   aus   222  G e w . - T e i l e n   I s o p h o r o n d i i s o c y a n a t  

( IPDI )   und  300  G e w . - T e i l e n   w a s s e r f r e i e m   A c e t o n   w u r d e n   b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   l a n g s a m   292  G e w . - T e i l e   2 - P h e n y l - i m i d a z o l i n ,  

d i e   in  500  G e w . - T e i l e n   w a s s e r f r e i e m   A c e t o n   g e l ö s t   w a r e n ,  

z u g e t r o p f t .   Nach  B e e n d i g u n g   d e r   2 - P h e n y l i m i d a z o l i n - Z u g a b e  

w u r d e   1  h  b e i   50°C  e r h i t z t .   Das  A c e t o n   w u r d e   a b d e s t i l l i e r t .  

Die   l e t z t e n   R e s t e   an  A c e t o n   w u r d e n   d u r c h   T r o c k n u n g   d e s  

R e a k t i o n s p r o d u k t s   b e i   60°C  im  V a k u u m t r o c k e n s c h r a n k   e r h i t z t .  

Das  m i t   2 - P h e n y l i m i d a z o l i n   b l o c k i e r t e   IPDI  i s t   e i n   w e i ß e s  

P u l v e r   m i t   e i n e m   S c h m e l z b e r e i c h   von  9 8  -   106°C ,   e i n e r  

G l a s u m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r   (DTA)  von  6 3  -   80°C ,   und  e s  

b e s i t z t   e i n e   A u f s p a l t t e m p e r a t u r   von  c a .   1 2 0 ° C .  

2b.  K l a r l a c k  

Der  im  B e i s p i e l   1c  b e s c h r i e b e n e   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e  

P o l y e s t e r   w u r d e   m i t   dem  in  B e i s p i e l   2a  b e s c h r i e b e n e n   V e r -  

n e t z e r   in   ä q u i v a l e n t e r   Menge  g e m i s c h t   und  so  wie   i n  

B e i s p i e l   1d  w e i t e r v e r a r b e i t e t .   Die  H o m o g e n i s i e r u n g   e r f o l g t e  

j e d o c h   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   90  und  1 1 0 ° C .  



B e i s p i e l   3 

3a.   B l o c k i e r t e s  I s o c y a n a t  

Zu  556  G e w . - T e i l e n   des   in  B e i s p i e l   1a  b e s c h r i e b e n e n  

I P D I / D i ä t h y l e n g l y k o l - A d d u k t s   w u r d e n   b e i   100°C  320  G e w . -  

T e i l e   2 - P h e n y l - 4 - m e t h y l - i m i d a z o l i n   so  z u g e g e b e n ,   daß  d i e  

T e m p e r a t u r   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   n i c h t   ü b e r   110°C  a n s t i e g .  

Zur  V e r v o l l s t ä n d i g u n g   d e r   R e a k t i o n   w u r d e   das   R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   n o c h   2  h  b e i   110°C  e r h i t z t .   Das  R e a k t i o n s p r o d u k t  

i s t   e i n   w e i ß e s   P u l v e r   m i t   e i n e m   S c h m e l z b e r e i c h   v o n  

9 5  -   100°C ,   e i n e r   G l a s u m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r   (DTA)  v o n  

6 0  -   8 5 ° C , u n d   es  b e s i t z t   e i n e   A u f s p a l t t e m p e r a t u r   v o n  

c a .   150°C .   Im  R e a k t i o n s p r o d u k t   k o n n t e   k e i n   NCO  mehr   n a c h -  

g e w i e s e n   w e r d e n .  

3b.  K l a r l a c k  

Der  im  B e i s p i e l   1c  b e s c h r i e b e n e   P o l y e s t e r   w u r d e   m i t   d e m  

V e r n e t z e r   aus   3a  in   ä q u i v a l e n t e r   Menge  g e m i s c h t   und  s o  

wie   in   B e i s p i e l   1c  w e i t e r v e r a r b e i t e t .  

B e i s p i e l   4 

4a.   B l o c k i e r t e  I s o c y a n a t k o m p o n e n t e  

Zu  556  G e w . - T e i l e n   des   in   B e i s p i e l   1a  b e s c h r i e b e n e n   A d d u k t s  

aus   2  Molen   IPDI  und  1  Mol  D i ä t h y l e n g l y k o l   w u r d e n   b e i   1 0 0 ° C  

196  G e w . - T e i l e   2 , 4 - D i m e t h y l i m i d a z o l i n   so  z u g e t r o p f t ,   d a ß  



d i e   T e m p e r a t u r   n i c h t   ü b e r   110°C  a n s t i e g .   Nach  e r f o l g t e r  

2 , 4 - D i m e t h y l i m i d a z o l i n - Z u g a b e   w u r d e   das   R e a k t i o n s g e m i s c h  

n o c h   w e i t e r e   2  h  b e i   110°C  e r h i t z t .   In  dem  so  h e r g e s t e l l t e n  

R e a k t i o n s p r o d u k t   k o n n t e   k e i n   NCO  mehr   n a c h g e w i e s e n   w e r d e n .  

Das  R e a k t i o n s p r o d u k t   i s t   e i n   f a r b l o s e s   P u l v e r   m i t   e i n e m  

S c h m e l z b e r e i c h   von  1 0 0  -   107°C ,   e i n e r   G l a s u m w a n d l u n g s -  

t e m p e r a t u r   (DTA)  von  6 0  -   9 5 ° C , u n d   es  b e s i t z t   e i n e   A u f s p a l t -  

t e m p e r a t u r   von  ca .   1 7 0 ° C .  

4b.  K l a r l a c k  

Der  in  B e i s p i e l   l c b e s c h r i e b e n e   P o l y e s t e r   w u r d e   m i t   dem 

in  B e i s p i e l   4a  b e s c h r i e b e n e n   V e r n e t z e r   in   ä q u i v a l e n t e r  

Menge  g e m i s c h t   und  s o , w i e   in   B e i s p i e l   1c  b e s c h r i e b e n ,   w e i t e r -  

v e r a r b e i t e t .  

D i e  i n   den  v o r s t e h e n d e n   T a b e l l e n   b e n u t z t e n   A b k ü r z u n g e n   b e d e u t e n :  

d r . k n . - w i  



1.   P u l v e r f ö r m i g e ,   h i t z e h ä r t b a r e   Ü b e r z u g s m i t t e l   m i t   h o h e r  

L a g e r s t a b i l i t ä t   und  e i n e r   K o r n g r ö ß e   k l e i n e r   a l s   0 , 2 5   mm, 

v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   0 , 0 2   und  0 , 0 6   mm,  a u f   d e r   G r u n d l a g e  

von  z w i s c h e n   40  und   120°C  s c h m e l z e n d e n   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n  

P o l y e s t e r n ,   b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t e n   und  g e g e b e n e n f a l l s  

K a t a l y s a t o r e n ,   s o w i e   ü b l i c h e n   L a c k z u s ä t z e n ,   d  a  d u r  c  h  

g  e  k  e  n  n  z e  i c h  n  e  t  ,   daß  das   Ü b e r z u g s m i t t e l   a l s  

b l o c k i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e   m i t   c y c l i s c h e n   A m i d i n e n   d e r  

a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

b l o c k i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e  

e n t h ä l t ,   w o r i n   R  g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   S u b s t i t u e n t e n   a u s  

d e r   G r u p p e   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A r a l k y l -   u n d  

A r y l r e s t   s i n d .  



2.  P u l v e r f ö r m i g e   Ü b e r z u g s m i t t e l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d  a  d u r  c  h  

g  e  k  e  n  n  z e  i c h  n  e  t  ,   daß  d i e   h y d r o x y l g r u p p e n -  

h a l t i g e n   P o l y e s t e r   und  d i e   b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t e   i n  

s o l c h e n   Mengen  e n t h a l t e n   s i n d ,   daß  a u f   1  H y d r o x y l g r u p p e n -  

ä q u i v a l e n t   0 , 9  -   1,1  N C O - G r u p p e n ä q u i v a l e n t e   k o m m e n .  

3.  P u l v e r f ö r m i g e   Ü b e r z u g s m i t t e l   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  und  2 ,  

d  a  d  u  r  c  h   g  e  k  e  n n   z e  i  c   h  n e  t  ,   daß  d a s  

m i t   c y c l i s c h e n   A m i d i n e n   b l o c k i e r t e   P o l y i s o c y a n a t   im  F a l l e  

d e r   D i i s o c y a n a t e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

e n t s p r i c h t ,   w o r i n   n  0  o d e r   1,  X  O,  S  o d e r   e i n e   N H - G r u p p e ,  

R  e i n   g l e i c h e r   o d e r   v e r s c h i e d e n e r   R e s t   aus   d e r   G r u p p e   W a s s e r -  

s t o f f ,   A l k y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A r a l k y l -   und  A r y l r e s t ,   R'  e i n  

A l k y l e n - ,   C y c l o a l k y l e n -   o d e r   A r y l e n r e s t   und  R"  e i n   g e g e b e n e n -  

f a l l s   d u r c h   e i n e n   o d e r   m e h r e r e   A l k y l r e s t e ,   w o b e i   m e h r e r e  

a u c h   g e m e i n s a m e r   B e s t a n d t e i l   e i n e s   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   R i n g e s  

s i n d ,   s u b s t i t u i e r t e r ,   g e s ä t t i g t e r   o d e r   u n g e s ä t t i g t e r   A l k y l e n -  

r e s t   m i t   2  -   18  C - A t o m e n ,   d e r   g e g e b e n e n f a l l s   e i n   o d e r   m e h r e r e  

S a u e r s t o f f -   o d e r   S c h w e f e l a t o m e   in  d e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f k e t t e  

e n t h ä l t ,   o d e r   e i n   C y c l o a l k y l e n r e s t   i s t .  

4.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   d e r   p u l v e r f ö r m i g e n   U b e r z u g s m i t t e l  

gemäß  A n s p r u c h   1,  2  o d e r   3,  d  a  d u r  c  h  g  e  k  e  n  n  -  

z  e  i  c  h   n  e  t  ,   daß  man  d i e   f e s t e n   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n  



P o l y e s t e r   und  d i e   b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t e ,   g e g e b e n e n f a l l s  

n a c h   Z u g a b e   d e r   L a c k z u s ä t z e ,   in   den  a n g e g e b e n e n   M i s c h u n g s -  

v e r h ä l t n i s s e n   z u n ä c h s t   m i s c h t   und   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r ,  

b e i   d e r   P o l y e s t e r   und   b l o c k i e r t e s   P o l y i s o c y a n a t   g e s c h m o l z e n  

v o r l i e g e n ,   a b e r   m i n d e s t e n s   30°C  u n t e r h a l b   d e r   A u f s p a l t -  

t e m p e r a t u r   des   b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t s   e x t r u d i e r t ,   a b k ü h l t  

und   a n s c h l i e ß e n d   a u f   e i n e   K o r n g r ö ß e   k l e i n e r   a l s   0 , 2 5   mm, 

v o r z u g s w e i s e   < 1 0 0   µ,  und  e i n e m   K o r n g r ö ß e n m a x i m u m   z w i s c h e n  

20  und  60  µ,  v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   30  und  50  µ,  m a h l t   u n d  

g e g e b e n e n f a l l s   d i e   g r ö b e r e   F r a k t i o n   d u r c h   S i e b u n g   e n t f e r n t .  

5.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  Ü b e r z ü g e n   a u f   d e r   B a s i s   v o n  

P u l v e r l a c k e n   d u r c h   U m s e t z u n g   von  f e i n t e i l i g e n   G e m i s c h e n   v o n  

z w i s c h e n   40  und  120°C  s c h m e l z e n d e n   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n  

P o l y e s t e r n ,   b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t e n   a l s   H ä r t u n g s m i t t e l  

und  g e g e b e n e n f a l l s   K a t a l y s a t o r e n   s o w i e   den  ü b l i c h e n   L a c k -  

z u s ä t z e n   n a c h   A u f b r i n g u n g   a u f   d a s   S u b s t r a t   m i t t e l s   b e k a n n t e n  

M e t h o d e n   d u r c h   H ä r t u n g   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r ,   d  a  -  

d  u  r   c  h  g  e  k  e  n  n  z  e  i c h  n  e  t  ,   daß  man  a l s  

b l o c k i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e   m i t   I m i d a z o l i n e n   d e r   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l  

b l o c k i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e   v e r w e n d e t ,   w o r i n   R  g l e i c h e   o d e r  

v e r s c h i e d e n e   S u b s t i t u e n t e n   aus   d e r   G r u p p e   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l - ,  

C y c l o a l k y l - ,   A r a l k y l -   und  A r y l r e s t   s i n d ,   w o b e i   man  d a s  

H ä r t u n g s m i t t e l   in  s o l c h e n   Mengen  e i n s e t z t ,   daß  2  -   15  G e w . % ,  

b e z o g e n   au f   d i e   Menge  des   f e s t e n   P o l y e s t e r s ,   kommen,   und   d i e  

H ä r t u n g   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   140  und  200°C  d u r c h f ü h r t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   5,  d  a  d u r  c  h  g  e  k  e  n  n  -  

z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   H ä r t u n g   b e i   1 5 0  -   180°C  d u r c h f ü h r t .  




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

